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Abstract 



Use of aq. media for the reducing stage of the permanent shaping of keratin fibres, esp. human hair, the reducing 
agent is a heterocyclic thiol of formula X-A-SM (I). X is heterocyclic gp. contg. at least 1 C, and 1-4 N and/or 1-2 O, 
and opt. substd. with OH, halogen, oxo, COOH, or 1-4C alkyl or hydroxyalkyl gps.; A is 1-4C alkylene gp.; M is H, 
alkali(ne earth), NH4 where 1 or more H may be replaced by 1-4C (hydroxy )alky I. 

USE/ADVANTAGE - Operation of the redn. stage of permanent shaping of keratin fibres, using (I) as reducing agent. 
Good results were obtd. without the unpleasant smell of mercaptans. 
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(54) Title: METHOD AND AGENTS ON THE BASIS OF 2-MERCAPTOPROPIONIC ACID AMIDES FOR DURABLE HAIR 
FORMING AND A METHOD FOR PRODUCING SAME 

(54) Bezeichnung: MTTTEL UND VERFAHREN ZU DAUERHAFTEN HAARVEREORMUNG AUF BASIS VON 2-MERCAP- 
TOPROPIONSAUREAMTDEN SOWIE VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLt JNG 

(57) Abstract: The invention relates to an agent lor the durable forming of hair. The in- 
ventive agent is characterised in that said agent contains a compound of general formula 
( | ) (I) as the keratin-reducing active agent. R, and R 2 . independently from one another. 

mean H. a s train hi -chain or hranched alkvl radical having I -4 C-aioms. a siraichi-chain 
or hranched mono- or dihydroxyalkyl radical having 2-4 C-atoms. a straight-chain or 
hranched alkoxyalkyl radical or alkylaminoalkyl radical having 2 to 8 carbon atoms, 
morpholinoalkyl having 2-3 C-atoms in the alkyl radical, under the condition that R, 
and R : do not both mean H or R, and R 2 . together with the nitrogen atom, form a live- or six-mcmbercd hcierocylic ring which can 
contain a further hetero atom and can be substituted with one or two OH- and/or methyl groups. The inventive agent enables the hair 
to be gently and evenly formed, whereby the pH region is gentle for hair and skin and amounts to 6.5 to 9.5 without causing allergic 
and sensibilising reactions. 

(57) Zusammenfassung: Gegcnstand der Erfindung ist ein Mitiel zur dauerhaftcn Vcrformung von Haarcn. dadurch gekennzeich- 
nci. dalies als keratinreduzierenden Wirkstoff eine Vcrbindung der allgcmeinen Forme! (I) enthalt, wobci R ( und R? unabhiingig von 
einander jeweils die Bedeutung H. hat geradketiigcr odcr verzweigter Alkylresi mit 1-4 C-Atomcn. geradketiigcr oder verzweigier 
Mono- oder Dihydroxyalkylrcst mit 2-4 C-Aiomen. gcradkettigcr oder verzweigter Alkoxyalkylrest odcr Alkylaminoalkylrest mit 2 
bis 8 Kohlenstoffatomcn. Morpholinoalkyl mit 2-3C-Atomen im Alkylresi. unter der Voraussetzung. dali R, und R : nicht gleichzci- 
tig H bedeuten. oder R| und R? gemcinsam mit dem Sticksioffalom einen fun I'- oder sechsgliedrigen hctcrocyclischen Ring bilden. 
der noch ein weiteres Heteroatom enthalten kann und mil ein oder zwei OH- und/odcr Methyl -Gruppen substiiuicrt sein kann. Das 
Mittel ermoglichl eine schonende und gleichmatiige Verformung der Haarc bei einem haul- und haarschonenden pll-Bereich von 
6,5 bis 9.5 ohne allergische und scnsibilisierende Rcaktionen hcrvorzurufen. 
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BESCHREIBUNG 

Mittel und Verfahren zur dauerhaften Haarverformung auf Basis von 
2-Mercaptopropionsaureamiden sowie Verfahren zu deren Herstellung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zur dauerhaften Haarverformung, wel- 
ches als keratinreduzierenden Wirkstoff bestimmte neue 2-Mercaptopropionsaure- 
amide enthalt sowie ein Verfahren zur dauerhaften Haarverformung unter Verwen- 
dung derartiger Mittel. 

10 

Bekanntlich beruht die klassische Technik zur Durchfuhrung einer dauerhaften 
Haarverformung auf zwei Behandlungsschritten: Im ersten Schritt werden die 
Cystin-Disulfid-Brucken des Haarkeratins durch Einwirken eines Mittels, welches 
einen reduzierenden Wirkstoff enthalt (Verformungsmittel), geoffnet. Sodann wird 
15 das Haar in die gewunschte Form gebracht. In einem zweiten Schritt werden 

Cystin-Disulfid-Bindungen unter Verwendung eines Fixiermittels, d.h. eines einen 
oxidierenden Wirkstoff enthaltenden Mittels, wieder geschlossen. 

Als klassisches Dauerwelireduktionsmittel wird, wie die Pionierarbeiten in den deut- 
20 schen Patentschriften 948 186 und 972 424 zeigen, die Thioglykolsaure, z.B. als 
Ammonium- oder Monoethanolaminsalz, verwendet. Weitere ubliche reduzierende 
Wirkstoffe sind anorganische Sulfite, 2-Mercapto-propionsaure (Thiomilchsaure), 3- 
Mercapto-propionsaure, bestimmte Mercaptocarbonsaureester, Cystein und Deri- 
vate dieser Verbindungen. 

25 

Alle diese Mittel weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf. Alkalisch eingestellte 
Zubereitungen auf Basis der Mercaptocarbonsauren zeigen trotz ausreichender 
Wirkung eine Haarschadigung, die sich beispielsweise in vermehrt auftretendem 
Haarbruch auliert. Vielfach belasten diese Mittel auch in unerwunschter Weise die 
30 Kopfhaut. 
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Schlieiilich erfordert der unangenehme Geruch der verwendeten Reduktionsmittel 
eine intensive Parfumierung der Produkte. Durch Verwendung von 2-Mercapto- 
propionsaure (Thiomilchsaure) 1st man in der Lage, einige der erwahnten Probleme 
zu losen. Ailerdings zeichnet sich die Thiomilchsaure im Vergleich zur allgemein 
verwendeten Thioglykolsaure durch eine schwachere Umformung aus. 

Die Mercaptocarbonsaureester, welche eine Haarverformung auch bei niedrigeren 
pH-Werten ermoglichen, sind bezuglich ihrer Hautvertraglichkeit sowie ihres Sensi- 
bilisierungsrisikos nicht zufriedenstellend. Anstelle der Mercaptocarbonsaureester 
wurden auch Mercaptocarbonsaureamide wie Thioglykolsaureamid oder alkyl- bzw. 
hydroxyalkylsubstituierte Amide verwendet. Derartige Verbind_U.ngen sind aus der 
Patentliteratur WO-A-9 1/1 0421 und EP-A-0 455 457 bekannt. Diese Stoffe haben, 
wie die Carbonsaureester, ein hohes Umformungspotential auch bei niedrigen pH- 
Werten, sind jedoch in Bezug auf die Sensibilisierung noch kritischer als die Ester. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daE sich die vorstehenden Nachteile durch 
die Verwendung bestimmter 2-Mercaptopropionsaureamide vermeiden lassen und 
daE diese uber ein starkeres Umformungspotential als Thiomilchsaure verfugen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur dauerhaften Verfor- 
mung der Haare, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es als keratinreduzie- 
renden Wirkstoff ein 2-Mercaptopropionsaureamid der allgemeinen Formel 



enthalt, in der R., und R 2 unabhangig von einander jeweils die Bedeutung hat H, ge- 
radkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen, geradkettiger oder ver- 



zweigter Mono- oder Dihydroxyalkylrest mit 2 - 4 C-Atomen, geradkettiger oder ver- 
zweigter Alkoxyalkylrest Oder Alkylaminoalkylrest mit 2 bis 8 C-Atomen, Morpholino- 
alkyl mit 2 - 3 C-Atomen im Alkylrest, unter der Voraussetzung, dafi R, und R 2 nicht 



SH 



R1 




O 



(I) 
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gleichzeitig H bedeuten, oder R, und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 
funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein weiteres Hete- 
roatom, insbesondere N oder O, enthalten kann und mit einer oder zwei OH- 
und/oder Methyl-Gnjppen substituiert sein kann. 



10 



Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind solche, in denen R, und R 2 unabhan- 
gig voneinander die Bedeutung H , -CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 OH, 
-CH 2 CH(OH)CH 3 , -CH(CH 2 CH 3 )(CH 2 OH) , -CH 2 CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 OCH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 , -CH 2 CH 2 N(CH 2 CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 oder Morpholinoalkyl. 
mit 2 - 3 C-Atomen im Alkylrest, haben t unter der Voraussetzung, dad R, und R 2 
nicht gleichzeitig H bedeuten. 



Besonders bevorzugte Verbindungen sind solche der Formeln 



(ID 




oder (III) 




15 Die Herstellung der erfindungsgemafcen 2-Mercaptopropionsaureamide erfolgt 
durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit 2-Mercaptopropionsaure- 
methylester unter Schutzgasatrnosphare, Extraktion in geeignetem Lbsungsmittel 
und anschlie&ende Kurzwegdestillation. 



20 



Die 2-Mercaptopropionsaureamide der Formel (I) werden in dem gebrauchsfertigen 
Mittel zur dauerhaften Haarverformung in einer Menge von 3 bis 28 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 5 bis 21 Gewichtsprozent, eingesetzt. 



Die erfindungsgemalSen 2-Mercaptopropionsaureamide konnen in einer weiteren 
25 Ausfuhrungsform der Erfindung auch im Gemisch mit anderen, bekannten Thiolen 
wie Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, Cystein, Cysteamin und Alkyl- oder Acyl- 
cysteaminen oder Sulfiten eingesetzt werden. 
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Die gebrauchsfertigen Haarverformungsmrttel besitzen bevorzugt einen pH-Wert 
von 6,5 bis 9,5 besonders bevorzugt von 6,5 bis 8,5. Als Alkalisierungsmittel bzw. 
als Mittel zur Einstellung des pH-Wertes kommen insbesondere Ammoniak Oder 
Natronlauge, aber auch alle anderen wasserloslichen, physiologisch vertraglichen 
Salze von organischen und anorganischen Basen, wie z.B. Ammoniumhydrogen- 
carbonat, in Betracht. 

Das Verformungsmittel kann sowohl ein- als auch zweikomponentig verpackt ange- 
boten werden. Liegt es zweikomponentig vor, dann werden die beiden Komponen- 
ten unmittelbar vor dem Gebrauch miteinander vermischt Das Mittel kann sowohl in 
Form einer wadrigen Losung Oder einer Emulsion als auch in verdickter Form auf 
walSriger Basis, insbesondere als Creme, Gel, Schaum oder Paste vorliegen. 

Selbstverstandiich kann das Verformungsmittel alle fur derartige Mittel ublichen und 
bekannten Zusatzstoffe, zum Beispiel Verdickungsmittel, wie beispielsweise Bento- 
nit, Fettsauren, Starke, Polyacrylsaure und deren Derivate, Cellulosederivate, Algi- 
nate, Vaseline, Paraffinole; Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anio- 
nischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Sub- 
stanzen, beispielsweise Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersulfate, Alkylsulfonate, 
Alkylbenzolsulfate, quaternare Ammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Alkylphe- 
nole, Fettsaurealkanolamide oder oxethylierte Fettsaureester; ferner Trubungsmittel, 
wie zum Beispiel Polyethylenglykolester; Alkohole, wie zum Beispiel Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol und Glycerin; Zucker wie z. B. D-Glucose; Losungsvermittler, 
Stabilisatoren, Puffersubstanzen, Parfumole, Farbstoffe sowie haarkonditionierende 
und haarpflegende Bestandteile, wie zum Beispiel kationische Polymere, Lanolinde- 
rivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain, enthalten. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen ver- 
wendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von insge- 
samt 0,2 bis 30 Gewichtsprozent, die Alkohole in einer Menge von insgesamt 0,1 bis 
20 Gewichtsprozent, die Trubungsmittel, Parfumole und Farbstoffe in einer Menge 
von jeweils 0,01 bis 1 Gewichtsprozent, die Puffersubstanzen in einer Menge von 
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insgesamt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, Zucker, Losungsvermittler, Stabilfsatoren, 
sowie haarkonditionierende und haarpflegende Bestandteile in einer Menge von 
jeweils 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, wahrend die Verdickungsmitte! und Losungsver- 
mittler in einer Menge von insgesamt 0,5 bis 20 Gewichtsprozent in diesem Mitte! 
s enthalten sein konnen. 



Weiterhin konnen diesem Mittel zur Wirkungssteigerung sogenannte Quell- und Pe- 
netrationsstoffe, wie zum Beispiel Dipropylenglykolmonomethylether, 
2-Pyrrolidon oder lmidazolidin-2-on, in einer Menge von 1 bis 30 Gewichtsprozent 
10 sowie zur Vermeidung einer Oberkrausung der Haare Dithioverbindungen, bei- 
spielsweise Dithiodiglykolsaure, Dithiomilchsaure, die Dithiole der Verbindungen 
nach Formel (I) oder die jeweiligen Salze der Dithiole, zugesetzt werden. 

Durch Variation des pH-Wertes kann ein Mittel zur Verfugung gestellt werden, das 
15 universell fur jede Haarstruktur, gegebenenfalls unter zusatzlicher Warmeeinwir- 
kung, geeignet ist. Das Mitte! bewirkt eine elastische, dauerhafte und gleichmafcige 
Umformung vom Haaransatz bis zur Haarspitze, ohne allergische oder sensibilisie- 
rende Reaktionen hervorzurufen. 



20 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur dauerhaften Haarver- 
. formung, bei dem man die Haare bevor und/oder nachdem man sie in die ge- 
wunschte Form bringt, mit einem Verformungsmittel behandelt, mit Wasser spult, 
sodann oxidativ behandelt, mit Wasser spult, gegebenenfalls zur Wasserwelle legt 
und sodann trocknet, welches dadurch gekennzeichnet ist, dalJ als Verformungs- 

25 mittel die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaSen Mittel verwendet werden. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird 
das Haar zunachst mit einem Shampoo gewaschen und danach mit Wasser gespult. 
AnschlieBend wird das handtuchtrockene Haar in einzelne Strahnen aufgeteilt und 
30 auf Wickler mit einem Durchmesser von 5 bis 30 Millimetern, bevorzugt 5 bis 15 
Millimeter, gewickelt. Sodann wird das Haar mit einer fur die Haarverformung aus- 
reichenden Menge, vorzugsweise 60 bis 120 Gramm, des beschriebenen erfin- 
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dungsgemaBen Verformungsmittels behandelt. 

Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichenden Einwirkungs- 
zeit, welche je nach Haarbeschaffenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirk- 
5 samkeit des Verformungsmittels sowie in Abhangigkeit von der Anwendungstempe- 
ratur 5 bis 30 Minuten (10 bis 30 Minuten ohne Warmeeinwirkung; 5 bis 20 Minuten 
mit Warmeeinwirkung) betragt, wird das Haar mit Wasser gespiilt und dann oxidativ 
nachbehandelt ("fixiert"). Das Nachbehandlungsmittel wird, je nach Haarfulle, vor- 
zugsweise in einer Menge von 80 bis 100 Gramm, verwendet. 

10 

Fur die oxidative Nachbehandlung im aufgewickelten pder abgewickelten Zustand 
kann jedes beliebige, fur eine derartige Behandiung geeignetes Nachbehandlungs- 
mittel verwendet werden. Beispiele fur in solchen Nachbehandlungsmitteln verwend- 
bare Oxidationsmittel sind Kalium- und Natriumbromat, Natriumperborat, Harnstoff- 

15 peroxid und Hydrogenperoxid. Die Konzentration des Oxidationsmittels ist in Ab- 
hangigkeit von der Anwendungszeit (in der Regel 5 bis 15 Minuten) und der Anwen- 
dungstemperatur unterschiedlich. Normalerweise liegt das Oxidationsmittel in dem 
gebrauchsfertigen waBrigen Nachbehandlungsmittel in einer Konzentrationvon 0,5 
bis 10 Gewichtsprozent vor. Das Mittel fur die oxidative Nachbehandlung kann 

20 selbstverstandlich weitere Stoffe, wie zum Beispiel Netzmittel, Pflegestoffe : wie kati- 
onaktive Polymere, schwache Sauren, Puffersubstanzen oder Peroxidstabilisatoren, 
enthalten und in Form einer waBrigen Losung, einer Emulsion sowie in verdickter 
Form auf waBriger Basis, insbesondere als Creme, Gel oder Paste, vorliegen. Diese 
ublichen Zusatze konnen insbesondere in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.% in 

25 dem Nachbehandlungsmittel enthalten sein. 

AnschlieBend werden die Wickler entfemt. Falls erforderlich, kann das abgewickelte 
Haar nun nochmals oxidativ nachbehandelt werden. Sodann wird das Haar mit 
Wasser gespult, gegebenenfalls zur Wasserwelle gelegt und schlieBlich getrocknet. 

30 

Die nachfolgenden Beispiele solien den Gegenstand der Erfindung naher erlautern. 
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SYNTHESEMETHODEN: 

Herstellung der 2-Mercaptopropionsaureamide nach Methode A 

5 In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 2 bis 3 mol des jeweiligen Amins vorgelegt. 
Unter Kuhlun'g mit einem Wasserbad wird langsam 1 mol 2-Mercaptopropionsaure- 
methylester so zugetropft, dafi die Temperatur 30°C nicht ubersteigt. Der Ansatz 
wird mit Argon durchspult und solange geruhrt (ggf. unter leichtem Erwarmen), bis 
der Ester quantitativ umgesetzt ist (Kontrolle durch IR-Spektroskopie). Das Gemisch 

10 wird unter Eiskuhlung mit 32 %iger Salzsaure angesauert (pH 2 - 4) und mit Ethyl- 
acetat Oder t-Butylmethylether erschopfend extrahiert. Das Losungsmittel wird am 
Umlaufverdampfer im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand durch Zugabe von Nat- 
ronlauge auf pH 7,0 eingestellt und nochmals mit Ethylacetat oder t-Butyl- 
methyiether erschopfend extrahiert. Die vereinigten Fraktionen werden uber Natri- 

15 umsulfat getrocknet und eingeengt. Der vorliegende Ruckstand wird mittels einer 
Kurzwegdestillationsapparatur (Gleichstromdestillation) bei ca. 0,02 mbar destilliert 
oder in einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert zum weitestgehend reinen 
Produkt oder durch Saulenchromatographie gereinigt. 

20 

Herstellung der 2-Mercaptopropionsaureamide nach Methode B 

In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 2 mol des jeweiligen Amins vorglegt. Unter 
Kuhlung mit einem Wasserbad wird langsam 1 mol 2 Mercaptopropionsauremethy- 

25 lester derart zugetropft, daB die Temperatur 30°C nicht ubersteigt. Der Ansatz wird 
mit Argon durchspult und soiange geruhrt (ggf. unter leichtem Erwarmen), bis der 
Ester quantitativ umgesetzt ist (Kontrolle durch IR-Spektroskopie). 
AnschlieBend wird das uberschussige Amin bei ca. 1 mbar abdestilliert. Der vorlie- 
gende Ruckstand wird bei ca. 0,08 mbar uber eine Vigreuxkolonne destilliert oder 

30 mittels einer Kurzwegdestillationsapparatur (Gleichstromdestillation) bei ca. 0,02 
mbar destilliert oder in einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert zum weitest- 
gehend reinen Produkt. 



8NSDOCID <WO 0174318A2_L> 



WO 01/74318 



PCT/EP01/0J3XK 



8 

Herstellung der 2-Mercaptopropionsaureamide nach Methode C 

In einem 1 l-Dreihalskolben werden 2 mol des jeweiligen Amins vorgelegt. Unter 
Kuhlung mit einem Wasserbad werden langsam 1 mol 2-Chlorpropionsaure- 
5 methylester derart zugetropft, daS die Temperatur 30°C nicht ubersteigt. Der Ansatz 
wird solange geriihrt, bis der Ester quantitativ umgesetzt ist (Kontrolle durch IR- 
Spektroskopie). AnschliefJend wird unter Kuhlung mit einem Wasserbad 1 mo! Kali- 
um-Ethylxanthogenat loffelweise zugegeben. Der Ansatz wird noch zwei Stunden 
lang unter Kuhlung mit einem Wasserbad und weitere zwolf Stunden lang bei 
10 Raumtemperatur geriihrt. Dann werden 500 ml 25 %ige Ammoniakldsung zugege- 
ben und weitere 24 Stunden lang geriihrt. 

Die ammoniakalische Losung wird mit Ethylacetat ausgeschuttelt. Die wasserige 
Phase wird unter Eiskuhlung mit 32 %iger Saizsaure angesauert (pH 2 - 4)~und mit 

15 Ethylacetat erschopfend extrahiert. Das Losungsmittel wird am Umlaufverdampfer 
im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand durch Zugabe von Natronlauge auf pH 7,0 
eingestellt und nochmals mit Ethylacetat erschopfend extrahiert. Die vereinigten 
Fraktionen werden uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der vorliegende 
Ruckstand wird mittels einer Kurzwegdestillationsapparatur (Gleichstromdestillation) 

20 bei ca. 0,02 mbar destilliert Oder in einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert 
zum weitestgehend reinen Produkt. 

Herstellung der 2-Mercaptopropionsaureamide nach Methode D 

25 

In einem 1 l-Dreihalskolben wird 1 mol des jeweiligen Amins mit 500 ml 
2N-Natronlauge versetzt und in einem Eis-Kochsaizbad auf 0°C gekuhlt 1 Mol 
2-Chlorpropionsaurechlorid wird so zugetropft, dafi die Temperatur 5°C nicht uber- 
steigt. Der Ansatz wird drei Stunden lang bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. An- 
30 schliefiend wird unter Kuhlung mit einem Wasserbad 1 mol Kalium- 

Ethylxanthogenat loffelweise zugegeben. Der Ansatz wird noch zwei Stunden lang 
unter Kuhlung mit einem Wasserbad und weitere zwolf Stunden lang bei Raumtem- 
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peratur geruhrt. Das Gemisch wird mit 32 %iger Salzsaure solange angesauert, bis 
sich ein gelbes Ol abscheidet. Dieses Ol wird abgetrennt, mit 500 ml 25 %iger Am- 
moniaklosung versetzt und weitere 24 Stunden iang geruhrt. 

5 Die ammoniakalische Losung wird mit Ethylacetat ausgeschuttelt. Die wasserige 
Phase wird unter Eiskuhlung mit 32 %iger Salzsaure angesauert (phi 2 - 4) und mit 
Ethylacetat erschopfend extrahiert. Das Losungsmittel wird am Umlaufverdampfer 
im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand durch Zugabe von Natronlauge auf pH 7,0 
eingestellt und nochmals mit Ethylacetat erschopfend extrahiert. Die vereinigten 
10 Fraktionen werden uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der vorliegende 
Ruckstand wird mittels einer Kurzwegdestillationsapparatur (Gleichstromdestillation) 
bei ca. 0,02 mbar destilfiert Oder in einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert 
zum weitestgehend reinen Produkt. 

15 

Vergleich der Wellstabilitaten 

Die Wellwirksamkeit der 1-Mercaptopropionsaureamide wurde unter Verwendung 
von Glycerinmonothioglykolat als Vergleichssubstanz mit Hilfe von Wellosungen bei 

20 P H = 7, 8 und 9 bestimmt. Hierzu wurden 16,5 Zentimeter lange, vorgebleichte und 
damit geschadigte Zahlhaarstrahnen (bestehend aus ca. 100 Haaren) aus mitteleu- 
ropaischem Haar naB auf genormte Spiralwickler (Innendurchmesser: 3 Millimeter) 
aufgewickelt und nach dem Konditionieren im Klimaraum (Temperatur: 20°C; Luft- 
feuchte: 65%) mit einer 87 mmol/100g enthaltenden ( auf den jeweiligen pH-Wert 

25 eingestellten Losung der Reduktionsmittel behandelt. Die Auftragemenge an Well- 
flussigkeit wurde uber das Verhaltnis 1 : 1,2 errechnet (1g Haar : 1,2 ml Wellflussig- ' 
keit). Als Einwirkzeit wurden 20 Minuten gewahlt; die Einwirktemperatur betrug 50 
Grad Celsius. AnschlieBend wurden die Haare mit einer peroxidhaltigen Fixierung 
fixiert, getrocknet und nach dem Abwickeln vier Stunden Iang in Wasser (Wasser- 

30 badtemperatur: 40°C) ausgehangt. 
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Die Wellstabilitat (WSN) errechnet sich gemaB foigender Formel: 

>o - It 

Wellstabilitat in % = x100 

•o - h 

5 

l 0 = Gesamtlange der nicht umgeformten, gestreckten Strahne (16,5 Zentimeter) 
It = Lange der abgewickelten, ausgehangten Strahne nach 240 Minuten 
h = Lange der umgeformten, aufgewickeiten Strahne 

(bei einem Wickeiinnendurchmesser von 3 mm betragt h = 35 mm) 

10 

Als Standard wurden Strahnchen mit einer entsprechend auf pH 9 eingestellten Gly- 
. cerinmonothioglykolat-Losung behandelt. Die vorstehend in Tabelle 1 angegebenen 
normierten Wellstabilitaten beziehen sich auf diese Standardlosung (pH = 9), deren 
Wellstabilitat (WSN) auf 100 Prozent gesetzt wurde. 

15 

Beispiel 1 : Herstellung von N-(2-Hydroxypropyl)-2-mercaptopropion- 
saureamid nach Methode A 

20 150 g (2 mol) 1-Amino-2-propanol und 120 g (1 mol) 2-Mercaptopropionsaure- 

methylester werden nach Methode A umgesetzt. Das Produkt wird durch Destination 
bei 1 10°C und 0,02 Torr gereinigt. Die Ausbeute betragt 83,6 g (51 % der Theorie). 



Analytik: 

25 

a) 1 H-NMR (CDCI 3 ): 

8 (ppm) = 7,02 (bs, 1 H, NH) 

3,96 (m, 1 H, CH-OH) 

3,45 (m, 2 H, CH2-NH) 

30 3,15 (m, 1 H, CH-SH) 

3,01 (bs, 1 H, OH) 

2,12 (bs, 1 H, SH) 
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1,55 
1.21 

b) 13 C-NMR (CDCI 3 ): 
5 (ppm) = 174,13 

67,20 
47,25 
38,14 
22,20 
20,91 



(d, 3 H, SH-CH-CH3) 
(d, 3 H, OH-CH-CH 3 ) 



(CO) 

(CH-OH) 

(NH-CH 2 ) 

(HS-CH) 

(HS-CH-CH3) 

(HO-CH-CH 3 ) 



15 



c) MS(70eV, El, 150 °C) 
m/z (%) = (M+)= 163 (42) 

119 (100), 106 (41), 102 (28), 86 (97), 85 (23), 84 (63), 61 (47), 
58 (33), 56 (27) 



d) Thioltitration: 99,1 % 



e) Elementaranalyse: C 6 H 13 N0 2 S (MG: 163,24 g/mol) 
20 Ber.: C 44,15 H 8,03 N 8,58 

Gef.: C 43,44 H 8,06 N 8,40 



S 19,64 
S 19,57 



f) IR (NaCI-Glaser): 

3307 cm" 

25 2976 cm' 

2543 cm* 
1 653 cm" 
1 556 cm" 



+ 2931 cm-1 



(OH) 

(CH a ) 

(SH) 

(N-monosubstituiertes Amid) 
(N-monosubstituiertes Amid) 



30 HPLC: 



relative Reinheit: 

Retentionszeit: 

Saule: 



97,8 Flachenprozent 
3,0 min 

Adsorbosphere C18 5U, 250 mm x 4,6 mm 
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FlieBmittel: Acetonitril : Puffer = 25 : 75 

(Puffer: 4 g Kaliumdihydrogenphosphat 
+ 0 r 8 g Octansulfonsaure-Natriumsalz 
+ 2 ml Phophorsaure pro 1 I Wasser fur HPLC) 
5 FluBrate: 1 ml/min 

Wellenlange: 202 nm 

g) UV-max: 197 nm (Acetonitril : Puffer = 25 : 75) 

10 h) pKs-Wert: 8,37 

i) Schmelzpunkt: 40°C 

is Die nachfolgende Tabelle zeigt, dali die Wellwirksamkeiten der erfindungsgemaBen 
2-Mercaptopropionsaureamide bei pH-Werten von 7, 8 und 9 hoher sind als bei Thi- 
omilchsaure. 
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Beispiel 2: Dauerverformungsmittel fur gefarbtes Haar 



1 3,2 g N-(2-Hydroxypropyl)-2-mercaptopropionsaureamid 



0,4 g Ammoniak (25%-ige waBrige Losung) zur pH-Einstellung 

2,0 g Ammoniumhydrogencarbonat 

2,0 g isopropanol 

1,0 g Isooctylphenol, oxethyliert mit 10 Mol Ethylenoxid 



1,0 g Poly(dimethyldiaflylammoniumchlorid) 
0,3 g Parfumol 

0,1 g Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat 

(Antara® 430 der GAF Corp.; New York/USA) 

80,0 g Wasser 



100,0 g 

Der pH-Wert dieses Mittels liegt bei 7,0 bis 7,5. 

Durch Farbbehandlungen vorgeschadigtes Haar wird mit einem Shampoo gewa- 
5 schen, frottiert und auf Wickler mrt einem Durchmesser von 8 Millimetern gewickelt. 
AnschlielSend wird das vorstehend beschriebene Haarverformungsmittel gleichma- 
Big auf dem gewickelten Haar verteilt. Sodann wird das Haar mit einer Plastikhaube 
abgedeckt und 1 0 Minuten lang unter einer Trockenhaube bei einer Temperatur von 
45 Grad Celsius erwarmt. AnschlieSend wird die Abdeckung entfernt, das Haar mit 
10 Wasser gespult und mit 100 Gramm einer 3-prozentigen waBrigen Hydrogenpero- 
xidlosung oxidativ nachbehandelt. Nach Entfernung der Wickler werden die Haare 
erneut mit Wasser gespult, zur Wasserwelle gelegt und sodann getrocknet. 
Als Ergebnis dieser Behandlung wird eine gleichmaftige, elastische und dauerhafte 
Verformung der Haare erhalten. 
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Beispiel 3: Dauerwellverformungsmittel fur normales Haar 



18,0 g 


N-(2-Hydroxypropyl)-2-mercaptopropionsaureamid 


8,9 g 


Ammoniak (25%-ige waSrige Losung) 


5,0 g 


Ammoniumhydrogencarbonat 


4,0 g 


Harnstoff 


2,4 g 


Monoethanolamin 


1,5g 


Isooctylphenol, oxethyfiert mit 10 Mol Ethylenoxid 


0,5 g 


Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid) 


0,5 g 


Parfumol 


0,1 g 


Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat 




(Antara® 430 der GAF Corp.; New York/USA) 



59,1 g Wasser 



100,0 g 

Der pH-Wert dieses Mrttels betragt 8,4. 

5 Normales, nicht vorgeschadigtes Haar wird gewaschen, mit einem Handtuch frottiert 
und auf Wickler mit einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. Anschlieflend 
wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen Haarverformungsmittel gleichma- 
flig durchfeuchtet. Nach einer Einwirkungszeit von 15 Minuten wird das Haar mit 
Wasser grundlich gespult und sodann mit 80 Gramm einer 3-prozentigen wafirigen 
10 Hydrogenperoxid-Losung oxidativ nachbehandelt. Nach Entfernung der Wickler 

werden die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Wasserwelle gelegt und anschlie- 
Bend getrocknet. Das so behandelte Haar besitzt eine gleichmafjige und lebhafte 
Krause. 
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Beispiel 4: Dauerwellverformungsmittel fur normales Haar 

18.0 g N-(1-Hydroxymethylpropyl)-2-rnercaptopropionsaureamid 
8,9 g Ammoniak (25%-ige walirige Losung) zur pH-Einstellung 
5,0 g Ammoniumhydrogencarbonat 

2,0 g D-Glucose 

2.4 g Ammoniak 

1.5 g Isooctylphenol, oxethyliert mit 10 Mol Ethylenoxid 
0,5 g Pdiy(dimethyldiailyrammoniumchlorid) 

0,5 g Parfumol 

0, 1 g Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat 

(Antara® 430 der GAF Corp.; New York/USA) 

61.1 g Wasser 
100,0 g 

Der pH dieses Mittels liegt bei 8,0 bis 8,5. 

Normales, nicht vorgeschadigtes Haar wird gewaschen, mit einem Handtuch frottiert 
s und auf Wickler mit einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. Anschlieftend 
wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen Haarverformungsmittel gleichma- 
fiig durchfeuchtet Nach einer Einwirkungszeit von 15-25 Minuten wird das Haar 
mit Wasser grundlich gespult und sodann mit 80 Gramm einer 3-prozentigen wa&ri- 
gen Hydrogenperoxid-Losung oxidativ nachbehandelt. Nach Entfernung der Wickler 
10 werden die Haare erneut mit Wasser gespult, zur Wasserwelle gelegt und anschlie- 
Bend getrocknet. Das so behandelte Haar besitzt eine gleichmadige und lebhafte 
Krause. 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren, dadurch gekennzeichnet, 
s daB es als keratinreduzierenden Wirkstoff eine Verbindung der allgemeinen 

Formel 



SH R1 




enthalt, wobei R 1 und R 2 unabhangig von einander jeweils die Bedeutung ha- 
ben H, geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen, gerad- 
kettiger oder verzweigter Mono- oder Dihydroxyalkylrest mit 2 - 4 C-Atomen, 
geradkettiger oder verzweigter Alkoxyalkylrest oder Alkylaminoalkylrest mit 2 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Morpholinoalkyl mit 2 - 3 C-Atomen im Alkylrest, 
unter der Voraussetzung, daB R, und R 2 nicht gleichzeitig H bedeuten, oder 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen funf- oder sechsgliedri- 
gen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein weiteres Heteroatom enthal- 
ten kann und mit ein oder zwei OH- und/oder Methyl-Gruppen substituiert 
sein kann. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc in der Formel (I) R, 
20 und R 2 unabhangig voneinander die Bedeutung H , -CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , 

-CH(CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 OH, -CH 2 CH(OH)CH 3 , -CH(CH 2 CH 3 )(CH 2 OH) , 
-CH 2 CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 OCH 3 , -CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 , 
-CH 2 CH 2 N(CH 2 CH 3 ) 2 , -CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 oder Morpholinoalkyl mit 2 - 3 C- 
Atomen im Alkylrest haben, unter der Voraussetzung, dali R, und R 2 nicht 
25 gleichzeitig H bedeuten. 

3. Mittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Verbindung der Formel (I) in dem gebrauchsfertigen Mittel in einer Menge 
von 3 bis 28 Gewichtsprozent enthalten ist. 
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4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, cladurch gekennzeichnet, daft der 
pH-Wert des gebrauchsfertigen Mittels 6,5 bis 9,5 betragt 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 
vor der Anwendung durch Vermischen von zwei Oder drei Komponenten er- 
halten wird. 



6. Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haaren, bei dem man das Haar 
10 bevor und/oder nachdem man es in der gewQnschten Form festhalt, mit 

einem Verfpjrnungsmittel behandeit mit Wasserspuit, oxidativ nachbehasv 
delt, erneut mit Wasser spult, gegebenenfalls zur Wasserwelle legt und so- 
dann trocknet, dadurch gekennzeichnet, daB man als Verformungsmittel ein 
Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 5 verwendet. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man das 
Verformungsmittel 5 bis 30 Minuten iang einwirken laSt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das 

20 Verformungsmittel unter Anwendung von Warme 5 bis 20 Minuten Iang ein- 

wirken laBt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
man das Verformungsmittel in einer Menge von 60 bis 120 Gramm 

25 anwendet. 



1 0. Verfahren zur Herstellung von 2-Mercaptopropionsaureamiden der Formel 
(l) f dadurch gekennzeichnet, daft man das jeweilige Amin bei einer Tempe- 
ratur nicht uber 30 Grad Celsius mit 2-Mercaptopropionsaure-methylester 
30 umsetzt. 
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00 
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tig H bedeuien. oder Rj und R : gemeinsam mil dem Stiekstoffatom einen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring bilden. 
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*A* Verortentlicnunq. dte den altgemetnen Stand der Technik detmiert. 
a Der nicht ats oesonders Dedeuisam anzusenen rsi 

*E* atteres Dokument. das (edocn erst am Oder nacfi dem mtemationalen 
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